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Le molybd~ne en biologie 
I. R61e du molybd~ne dans les processus m~taboliques 

Par  JEAN TAVLITZRI 

Institut de Biologie Physico-Chimiquc; 13, rue Pierre-Curie, Paris (France) 

I. Introduction 

Retrouvant  chez tous Ies ~tres vivants les m~mes 
processus essentiels ~ leur fonctionnement, la bio- 
chimie nous donne une image tr~s satisfaisante de 
l'unit6 du monde vivant.  Qu'il s'agisse d'organismes 
animaux ou vrg6taux, qu'il  s'agisse de bactrries, on y 
trouve en effet les m~mes constituants fondamentaux, 
Ce sont les mrmes  voles qui sont suivies pour la syn- 
th~se et la ddgradation de ces constituants, les m~mes 
cycles qui interviennent darts la production et l'utilisa- 
tion de l'rnergie, chaque dtape 6rant catalys6e par des 
syst~mes enzymatiques off se retrouvent des cofacteurs 
communs : molecules organiques ou mrtaux.  Bien qu'ils 
soient associrs ~ de multiples r6actions, certains de ces 
derniers sont pourtant  plus sp~cifiquement en rapport, 
soit avec l 'utilisation de l'rnergie solaire, le magnrsium 
dans la photosynth~se, soit avec le transfert des ~lec- 
trons au cours de la respiration, le fer, soit avec 
l 'utilisation des sources d'azote, le molybd~ne. 

I1 est bien 6vident que ce n 'est  que pour les besoins 
de l 'analyse que Yon est amend ~ mettre l'accent sur 
l ' intrr~t de telle ou telle substance. La cellule constitue 
un tout dont les activit6s sont intrgrres de fa~on tr~s 
prdcise et off toute hidrarchie ne peut-~tre qu'arbi- 
traire. Cette rdserve 6tant faite, il n'en reste pas moins 
que les ~tres vivants drpendent de l 'azote pour leur sub- 
sistance et que tout  facteur qui intervient dans son 
utilisation se trouve du mrme coup assumer une im- 
portance capitale. Ainsi en est-il du molybd&ne. 

Nous avons tent6 dans la prrsente mise au point de 
d6gager les grandes lignes de ce que nous savons ac- 
tuellement du rble biologique de cet 616ment, avant 
d 'aborder  les aspects plus techniques qui concernent 
plus particuli~rement l 'agronomie et qui seront 6tudids 
dans une seconde pattie. Cette primautd donnre aux 
r~sultats de la recherche fondamentale ne dolt cepen- 
dant  pas faire oublier qu'ils ont souvent ~t6 obtenus 
part ir  d 'observations effectu~es 'sur le terrain'. Si 
notre contribution peut rapprocher la recherche pure 
des applications pratiques, elle n 'aura  pas 6t6 inutile. 
Ajoutons que de nombreuses revues rant anglaises 
qu'amrricaines ont 6t6 consacrdes £ ce sujet mais qu'~. 
notre connaissance il n 'en existe pas de fransaise: il y 
avait  1~ une lacune ~ combler L 

II .  Hisiorique 

L'importance biologique du molybd~ne ne fut r6a- 
lisde qu'en 1930 quand BORTELS 2 ddcouvrit que cet 
dlrment est essentiel ~ la fixation de l 'azote de Fair par  
Azotobacter chroococcum: la multiplication des cellules 
ne s'effectue dans un milieu de culture ddpourvu 
d'azote h l ' r t a t  combin6 que si des traces de molybd~ne 
y sont ajoutdes. Les rrsultats de BORTELS, qui ont dr6 
confirmrs et 6tendus par  de nombreux auteurs 3-5 in- 
diquaient que le molybd~ne est indispensable h la 
fixation de l 'azote par une sdrie d'esp~ces d'Azoto- 
bacter. 

C'est ~galement h BORTELS que l'on dolt les premieres 
indications sur le r61e du molybdrne dans la fixation de 
l 'azote par les Lrgumineuses ". I1 montra  en effet que 
la quantit6 d'azote fixre et la croissance du pois, du 
soja et du trifle incarnat cultivrs dans des milieux d6- 
finis, sont accrues de faqon remarquable quand les 
solutions nutritives sont additionnres de molybd~ne ou 
de vanadium. On a montr6 depuis que le molybd~ne 
est essentiel A la fixation de l 'azote de l 'air par les 
bactrries qui croissent en symbiose avec les plantes 
16gumineuses ~,~-~ et en 1942 ANDERSON d6celait des 
d6ficiences molybdiques chez les Ldgumineuses culti- 
v6es sur certains sols d'Australie~° 

Le molybd6ne n'intervient pas que dans les pro- 
cessus de fixation de l 'azote de 1'air par Azotobacter et 
les bact6ries symbiotiques des ldgumineuses. JENSEN n 
a en effet trouv6 que certaines esp~ces de Clostridies 
requi~rent la pr6sence de cet 616ment pour prolif6rer 
en absence d'azote combin6 et les exp6riences de 

I Sigaalons la revue r~cente de Vm~oLi et DEFRETIN (Biologie 
mddieale ,~2, 319 (1963)) qui traite plus sp6cialcment du mrta- 
bolisme du molybd~nc chcz lcs animaux suprricurs ct Iait une large 
place h son 6tude toxicologique. 
H. BORTELS, Arch. Mikrobiol. I, 333 (t930). 

3 L. BIRCtt-IIIRsClIPELD, Arch. Mikrobiol. 3, 3.11 (1932). 
4 C. K. HOt~NI~R et al., J. agr. Res. 65, 173 (19.1'2}. 

E. C. MULt, ER, Plant and Soil 1, :14 (1948). 
H. BORTELS, Arch. Mikrobiol. 8, 1"3 (1937}. 
H. J. EvANs ct al., Plant Physiol. Z$, 555 (1950). 

s H. L. JEIqSEN, Proc. Lhm. Soc. N.S. Wales 70, '203 (1945). 
H. L. JENsE~¢, Proc. Linn. Soc. N.S. Wales, 7Z, 265 (19-18). 

xo A. J. AsoEaso~¢, J. Austr. Inst. agr. Sci. 8, 73 (19.t~). 
n H. L. JENSEN, Proc. Linn. Soc. N.S. Wales 7~, 73 (1947). 
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BORTELS 12, de FOGG la et de WOLEE ~4 indiquent qu'il 
est n6cessaire ~t la fixation de l 'azote par  Anabaena 
cyIindrica. 

D'aut re  part  les recherches de ces derni&res ann6es 
ont permis de constater que d 'autres  vdg6taux que Ies 
L6gumineuses peuvent  fixer l 'azote et que Ie molyb- 
d~ne est indispensable X cette fixation. A titre d 'exem- 
ple citons ici les t ravaux sur la fixation de l 'azote par 
Alnus glutinosa ~ et pax Myrica gale ~. Le Tableau I 
empruntd ~ une revue r6cente ~7 Iournit la liste des or- 
ganismes dont on sait actuellement qu'ils fixent l 'azote, 
et qui requifirent le molybddne et le fer pour la fixation, 

Le r61e biologique du molybd~ne ne se limite pas 
celui qu'il joue dans le processus de fixation de l'azote. 
En 1936 STEINBERG 18,19 d6cfivit les r6sultats d'exp6- 
riences effectu6es A l'aide d'Aspergillus niger. Lorsque 
l 'on cultive cet organisme sur un milieu contenant des 
nitrates comme source d'azote, l 'absence de molybd~ne 
provoque une diminution consid6rable (96%) du rende- 
ment  en myc6lium. Par  contre lorsque c'est l 'am- 
moniaque qui constitue la source d'azote, l 'absence de 
molybd~ne est prat iquement  sans effet. Le fait que le 
molybd~ne est essentiel ~ l 'utilisation des nitrates par  
Aspergillus a ~t~ confirm~ ensuite par  MULDER 5 et par 
NICHOLAS et al. ~0. STEINBERG sugg~ra que le besoin 
rdduit en molybd~ne observ6 chez Azotobacter quand 
l 'azote combin4 est substitu6 A l 'azote gazeux, et le 
fait qu'Aspergillus ne requiert pas cet 616ment lorsqu'il 
utilise l 'azote de l 'ammoniaque au lieu de l 'azote de 
nitrate, pouvaient avoir une signification commune. 

La d6couverte de STEINBERG stimula la recherche 
d 'un r61e possible du molybd~ne pour la croissance des 
plantes sup6rieures et en 1939 ARNON et STOUT 21 

rdussissaient h produire des d6ficiences molybdiques 
chez Ia tomate  tandis que PIPER 2~ d6crivait peu apr~s 
des sympt6mes de cette m~me d~ficience dans l 'avoine. 
I1 a 6t6 montr6 depuis ~,~a-~ que le molybd~ne est in- 
dispensable A de nombreuses esp~ees de plantes. On 
en t rouvera ci-dessous l '6num6ration: le chou-fleur, te 
chou, la moutarde,  le t r i f le  incarnat,  la luzerne, le pois, 
le haricot, le riz, l'orge, le rutabaga,  la bet terave 
sucre, le lin, le c61el~, le radis, la carotte, la pomme de 
terre 2a,~,e~, le citronnier ~s et le tabac ~s. 

I I  est g~n6ralement admis que les plantes sup6rieures 
sont semblables ~ Asp¢rgillus niger en ce qu'elles re- 
qui trent  des quantit6s beaucoup plus consid6rables 
de molybd~ne pour l 'utilisation des nitrates que pour 
l 'utilisation de eompos6s plus r6duits tels que t'ur6e ou 
l 'ammoniaque es,eg. Chez les plantes carenc6es les ni- 
t rates s 'accumulent et la teneur en prot~ines est r6- 
duite ~, 7. De m~me il a 6t6 trouv6 que la carence molyb- 
dique des algues provoque l 'inhibition de la rdduction 
des nitrates, l 'accumulation de glucides et d 'autres 
sympt6mes typiques d 'un trouble du m6tabolisme 
azotd. Lorsque la source d'azote est eonstitu6e par  
l 'ammoniaque ou l'ur6e on ne constate pas de besoin 
pour le molybd~ne a°-ae comme nous l 'avons vu plus 

haut. Ceci signifie que l 'un des rSles du molybd6ne dans 
le m6tabolisme des v6g6taux doit ~tre associ6 plus ou 
moins directement avec la r6duction des nitrates et on 
verra  plus loin qu'il  en est bien ainsi. 

Cependant il a 6t6 montr6 clairement que certaines 
plantes, en particulier le citronnier et le chou-fleur, 
requifirent le molybd4ne mfime lorsqu'elIes sont culti- 
v6es sur d 'autres sources d 'azote que les nitrates;  des 
modifications biochimiques profondes sont provoqu6es 
dans des tissus qui ne sont apparemment  pas assoei6s 
au m6tabolisme des nitrates et on peut en d6duire que 
le molybd6ne est impliqu6 dans d 'autres processus, qui 
restent ~ 41ucider. 

Tableau I. Organismes fixant razote de l 'air  

A6robies Anadrobies 

Symbiotes Hdtdro- Photo- Hdt~ro- Photo- 
trophes autotrophes trophes autotrophes 

IAgu- Azoto- Nostoc Clostridium Chromatium 
mineuses bacter 

Alnus Pseudo- Calothrix Aerobacter Rhodospirillum 
monas aerogenes rubrum 

Elaeagnus Nocardia 

Hippophag PuUa- 13acilIus Rhodo- 
laria polymyxa microbium 

vannielii 

Shepherdia Desul/ovibrio Rhodopseudo- 
desulluricans monas 

Casuarina Achromo- Chlorobium 
bacter 

Myrica Methano- 
bacterium 

Coriaria 

Ceanothus 

12 H. BORTELS, ~a~reh. Mikrobiol. I1, 155 (1940). 
I~ G. E. FOGS, Ann. Bot. 13, 241 (1949). 
la M. ~¥OI.FE, Ann. Bot. 18, 299 (1954). 
1~ J. H. BECKING, Nature  19o, 1204 (1961). 
1~ G. BOND et E. J. HEWITT, Nature 190, 1033 (1961). 
i7 L. E. MORTESSOS, in The Bacteria (Ed. I. C. GUNSALUS et R. Y. 

STAGIER, Academic Press, New York 1962), vol. I I I ,  p. 119. 
is R, A. STEINBERG, J. agr. Res. 52, 439 (1936). 
19 R. A. STEINBERG, J. agr. Res. 55, 891 (1937). 
20 D. J. D, NICHOLAS et aL, J. biol. Chem. Z07, 341 (1954). 
21 D. I. ARNON et P. R. STOUT, Plant  Physiol. lg, 599 (1939). 
u~ C. S. PI~ER, J. Austr. Inst. agr. Sci. 6, 162 (1940). 
23 E. J. HEWITT et E. W. Jo~Es, J. Pomol. Hort. Sci. 23, 254 (1947). 
e* E. J. HEWITT et E. W. JONES, Ann. Rept. Agr. Hort. Res. Sta., 

Long Ashton, Bristol (1948), p. 81. 
2a W. R. MEAGHER et  al., P lant  Physiol..o7, °23 (1952). 
26 R. A. STEINBnnG, Plant  Physiol. 28, 319 (1953). 
27 ]~. j .  HEWITT, Ann. Rev. Plant  Physiol. 2, 25 (1951). 
28 A. P. VANSLOW et x~V. P. DA'rTA, Soil Sci. 67, 363 (1949). 
~9 S. C. AGAnWALA, Nature 169, 1099 (1952). 
a0 D. I. ARNO~ et aL, Physiol. Plant. 8, 538 (1955). 
31 j .  B. WALKER, Arch. Biochem. Biophys. ~6, 1 (1953). 
32 p. S. ICHIOKA et D. I. ARNON, Physiol. Plant. 8, 552 (1955). 
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III .  R61e du molybdkne dans la rdduction des nitrates 

Les nitrates, qui constituent pour les plantes la 
source principale d'azote, sont formds par nitrification 
biologique de l'ammoniaque. Du fait de sa toxicit6 
l 'ammoniaque ne sert que rarement de source saris- 
faisante pour les plantes supdrieures, et bien que les 
nitrites et les acides aminds puissent ~tre utilisds, ils 
sont moins efficaces que les nitrates 3a. 

Par  contre les microorganismes utilisent plus frd- 
quemment l 'ammoniaque, source d'azote pour de nom- 
breux champignons et bact6ries qui ne peuvent utiliser 
aussi bien les nitrates. La suppression de l'assimilation 
des nitrates par l 'ammoniaque est un phdnom~ne r6- 
pandu chez de nombreuses moisissures 34 et chez les 
algues 35 et il se pourrait qu'il air une valeur adaptative 
dans les habitats naturels. 

Quelques esp&es de microorganismes utilisent les 
nitrates comme accepteurs finaux d'hydrog~ne mais ne 
l'utiIisent pas plus avant  comme source d'azote pour 
la croissance. Alors que les bactdries ddnitrifiantes rd- 
duisent les nitrates jusqu'au stade N~, d'autres telles 
Escherichia coli et Pseudomonas les utilisent soit ~t la 
place d'oxygfine comme oxydant, soit comme source 
d'azote quand nul autre composd azotd n'est fourni. 

Depuis ces derni~res anndes des recherches ont dt6 
entreprises sur l'isolement et l'dtude des syst~mes en- 
zymatiques impliquds dans l'assimilation des nitrates 
chez les bactdries, les champignons et les plantes sup& 
rieures. Les t ravaux originaux ont 6t6 effeetuds ~ l'aide 
de mieroorganismes, en particulier de champignons. 
Les t ravaux comparatifs qui ont suivi ont permis de 
retrouver des systfimes semblables chez les v6gdtaux 
sup6rieurs. Notons ici que la seule 6tude d'enzymes 
isolds ne suffit pas h fournir une image addquate des 
voies physiologiques suivies et qu'il est ndcessaire de  
comparer les informations fournies par ce type d'in- 
vestigation aux rdsultats obtenus au eours d'autres 
exp&iences physiologiques. 

Citons tout  d'abord quelques revues consacrdes 
au sujet qui nous prdoccupe: celles de NAso~ a",aT, 

MCELROY e t  SPENCER a8, EVANS ag, HEWITT 4° e t  

NICHOLAS 41-44. 

L'assimilation de l'azote des nitrates implique leur 
rdduction jusqu'A l'ammoniaque, rdduction qui a pour 
effet de faire passer l 'dtat d 'oxydation de l 'atome 
d'azote de + 5 ~t - 3 ,  soit un changement net de 8 
dlectrons. Le Tableau II fair correspondre aux diffd- 
rents composds de l'azote ses dtats d'oxydo-rdduction. 

Tableau I I 

Compos6 I'ormule Etat d'oxydo- 
r6duction de 
l'atome d'azote 

Trioxyde d'azote NO~ N2() a +6 
Anhydride nitrique; N,O s IINOz +5 
acide nitrique 
Peroxyde d'azote NO 8 N20 a +,1 
Anhydride nitreux; NsO 8 HNOi +3 
aeide nitreux 
Oxyde nitrique; NO +'2 
Oxyde nitreux; NIO H~N20 , + 1 
acide hyponitreux 
Azote Na 0 
Hydroxylanfiue NH~OI [ -- 1 
Hydrazine NI-/~-NH 2 --'2 
Ammoniaque NH~ -- 3 

39 B. P. GnOSH et R. H. BURRIS, Soil Sci. 70, 187 (1950). 
sa A. G. ~,IoRTON et A. MACMILt.Ar~, J. exp. Bot. 5, 232 (195t). 
8.5 I~[. CRAMER et J. MvEas, J. gen. Physiol. ae, 93 (19.18). 
s8 A. NASON, in Inorganic Nitrogen Metabolism (l'.'d. W. D. McELRoV 

et B. GLASS; Johns Hopkins University Press, Balthnore 1956), 
p. 109. 

87 A. NASON, BaeterioL Rev. ~°6, 16 (1962). 
8a W. D. MCELRoY et O. SI'~rCCER, in Inorganic Nitrogen Metabolism 

(Ed. W. D. McELRov et B. GLASS; Johns Hopkins University 
Press, Baltinmre 1956), p. 137. 

zu H. J. EvANs, Soil Sei. 81, 199 (1956), 
40 E, J. HEWITT, BioL Rev. 3#, 333 (1959). 
41 D. J. D. NICtlOLAS, J. Sci. Food Agr. 8, Suppl., 15 {1957), 
,9 D. J. D. NICUOLAS, Ann. Bot. °1, 587 (ltL57). 
,8 D. J. D. NIClmLAS, in Utilixation o] Nitrogen and its Con*pounds 

by Plants, Syrup, Soe. exp, Biol. (Academic Press, New York 
1959), vol, XIII ,  p. 1. 

*4 D. J. D, NICItOLAS, Ann. Rev, Plant Physiol, 12, 63 (1961). 

Tableau I I I .  Etapes de la rdduetion des nitrates en ammoniaque 

Donateurs d'dlectrons 

Cofacteurs 

Mdtaux 

Etat  d'oxydo-rdduction 

Etat  de l'atome d'azote 

Besoin en phosphate 

Besoin en groupe SH 

oR 
DPNH 

TPNH 

FAD 

NO3 

+ 5  

Mo 

2e 
I~ NO 2 

t " + 3  

Non sp6cifique 

Pyridoxine 

Cu Fe Mg 

2e 

Spdcifique 

-~ N20 z 

+ 1 

Pyridoxine 

Cu Fe Mg 

2e 

Spdcifique 

Pyridoxine ? 

Cu Fe Mg 

2e 
-~" N IJ20 H - 

~ ' - -1  

Non spdcifique 

NHa 
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Les syst&mes enzymatiques qui catalysent la r6duc- 
tion des nitrates en ammoniaque par l'intermddiaire 
des nitrites et de l 'hydroxylamine ont ~t~ mis en dvi- 
dence chez les bact4ries, les champignons et les plantes. 

Ce sont les nucl6otides pyridiniques, diphospho et 
triphosphopyridine nucldotides r6duits (DPNH et 
TPNH) qui jouent le r61e de donateurs d'4lectrons. La 
flavine-addnine dinucl6otide (FAD) intervient dans le 
transfert des 6lectrons et chaque dtape de la rdduction 
parait 6tre catalys4e par un enzyme de nature mdtallo- 
flavoprot6ique. 

Les sdquences principales qui m~nent des nitrates 5. 
l 'ammoniaque sont rdsumdes dans le Tableau III  em- 
prunt~ ~ NICHOLAS ~a. 

La premiere 6tape de cette s~quence consiste donc 
en la formation de nitrite 5. partir  de nitrate. C'est 
BU~STR6,~ ~ qui le premier constata que les nitrates 
ajoutds 5. des homog~nats de racines sont rdduits par 
voie enzymatique mais it n'identifia pas les produits de 
la rdduction. C'est ce que put faire DELWlCHE ~s qui 

de dialyser les pr6parations enzymatiques contre un 
mdlange de cyanure et de glutathion. Or ces pr@ara- 
tions dialys6es, et dont le cyanure a 616 61imin6, sont 
incapables de catalyser la rdduction des nitrates: Fad- 
dition au milieu d'incubation de molybdate de sodium 
ou de trioxyde de molybd6ne permet de retrouver 85% 
de l'activit4 des prdparations non-dialys6es. Aucun 
autre 6ldment ne peut remplacer le molybdhne. 

EVANS aa a confirm6 ces rfsuItats en 6tudiant la 
nitrate rdductase extraite de feuilles de soja. I1 a montr6 
que ie molybd6ne marqu6 h l'aide du radioisotope "Mo, 
s'accunmle dans les fractions dont l 'activit4 est la plus 
61evde. L'utilisation de la m4me technique de dialyse 
que celle employ6e par NICHOLAS et NASON ~ lui permit 
de confirmer que Ie molybd~ne r6active l 'apoenzyme. 

NICHOLAS et NASON out sugg&r6 que le transfert des 
dlectrons catalysd par les nitrate-r~ductases extraites 
de NeurospOra crassa, de quelques souches bactd- 
riennes, telles Escherichia coli et de ptantes sup~rieures 
pourrait s'effectuer de la fa~on suivante: 

D P N H  + H+ 
Oll 

T P N H  + H+  

D P N +  
oil 

T P N +  

- - - ~ / - - -  F A D  +- - - -v~- -~  Moa+ + 2e ... . .  N/ - - - -  NO~ 

+ - - / ~ ' - - ~  FADH= - - ~  . . . . . . .  Mo s+ "~ ....... ~ ' --~-  NO~ + H=O 

trouva que des extraits acellulaires obtenus ~t partir  de 
racines et de feuilles r6duisent les nitrates et les nitrites 
marquds ~ l'azote lourd 15N, jusqu'au stade de l'am- 
moniaque. Ce furent Iinalement EVANS a7 et NASOX 48 
qui isol&rent et purifi~rent R partir  de champignons et 
de plantes supdrieures un enzyme de nature flavo- 
prot6ique qui catalyse la r6duction des nitrates en 
nitrites. 

Les donateurs d'41ectrons sont le T P N H  pour les 
champignons, le DPNH pour les bact6ries et l 'un ou 
l 'autre de ces coenzymes pour les plantes sup6rieures. 

I1 semble que dans tous les cas la flavine soit le 
FAD. 

Les experiences ont montrd que pour chaque mold- 
cule de T P N H  oxydde il y a formation d'une molecule 
de nitrite, suivant l 'dquation: 

NO a-  + T P N H  + H+  ~ NO 2- + T P N +  + H~O 

L'activit6 de l 'enzyme qui catalyse cette r6action est 
inhiMe par Ies inhibiteurs des m~taux et il revenait 
NICHOLAS et aL ~0,49-52 de ddmontrer que le molybd~ne 
est un composant sp6cifique et fonctionneI de l'enzyme. 
ns  montr&rent tout  d 'abord qu'au cours de la purifica- 
tion de l'enzyme, seul le molybd~ne, 5. l'exclusion des 
autres m6taux, se trouve dans les fractions dont 
l'activit6 est la plus grande. En outre, le motybd&ne 
peut 6tre sdpar6 des fractions purifi6es si on prend soin 

Cette conception est en accord avec le fair que le 
DPNH peut ~tre remplac~ par un compos6 flavinique, 
FAD ou flavine-addnine-mononucldotide FMN, rdduit 
ou par une solution de molybdate de sodium r~duit par 
l'hydrosulfite. Ainsi, l 'apport exog6ne de molybd6ne 
permet la rdduction enzymatique du nitrate. 

La s6quence propos6e est 6galement en accord avec 
le fait que l 'enzyme dialys6 qui est pratiquement d6- 
pourvu de molybd6ne, est capable de catalyser la r6- 
duction du FAD par le DPNH, mais est incapable de 
catalyser la r6duction des nitrates par le FAD" H 2 
form6. Restait ~ d6terminer, en particulier, l 'dtat de 
valence du molybd~ne. La chromatographie sur papier 
de la solution de molybdate de sodium r6duit par le 
dithionate permet de constater 5~,55 que le compos~ 

a5 H. BURSTR6~f, Planta 30, 129 (1939). 
4~ C. C. DELWICI1E, J. biol. Chem. 189, 167 (1951). 
47 H. J. EVANS et A. NASON, Plant Physiol. 28, ~33 (1953). 
4s A. NASON ct H. J. EvANs, J. biol. Chenl. 202, 655 (t953). 
49 D. J. D. NICHOLAS et A. NASON, J. biol. Chem. 207, 353 {1954). 
~0 D. J. D. NmlmLAS et A. NASO.~, J. biol. Chem. 211, 183 (1954). 
sl D. J. D. NICttOLAS et A. NASON, Plant  Physiol. 30, 135 ~1955). 
s2 D. J. D, NICIIOLAS et A. NASON, J. BacterioI. 69, 580 (1955). 
5a H. J. EvAI~S et N. S. HALL, Science 122, 912 {1955). 
5t D. J. D. NIClIOLAS et H. M. STEVENS, Nature  176, 1066 (1955). 
55 D. J. D. NICHOLAS et H. M. STEVENS, in Inorganic Nitrogen 3leta- 

bolism (Ed. W. D. McELRoY et B. GLASS, Johns Hopkins Univer- 
s i ty  Press, Baltimore 1956), p. 178. 
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molybdique dont l '6tat de valence est le plus r6duit 
est le Mo ~+. Isol~ des autres compos6s molybdiques 
par chromatographie sur colonne, le pentachlorure 
Mo s+ ioue effectivement le r61e d'un donateur d'~lec- 
trons efficace pour la r6duction enzymatique des 
nitrates. D'autres  6tats de valence du molybd~ne ont 
~galement 6t6 pr@ards. Ainsi le Mo 4+ qui n'est stable 
que dans l '6thanol concentr~ et qui redonne facile- 
ment  Mo ~+ et Mo a+ en pr6sence de traces d'eau. I1 est 
par  consequent tr~s improbable que le Mo ~+ puisse 
8tre impliqu6 darts un processus physiologique quel- 
conque. Quant ~ Mo ~+, pr@ar~ ~ partir  de Mo ~+ par 
r~duction avec de la poudre de zinc, il rdduit le nitrate 
en nitrite par  un processus non-enzymatique. En outre 
Mo ~+ est oxydd instantan~ment par Mo ~+, Fe a+ et Cu ~+ 
que l 'on trouve toujours dans les cellules de plantes, et 
le pouvoir r6ducteur de ees celtules est insuffisant pour 
effectuer la r~duction de Mo ~+ en Mo ~+. 

Ainsi tout plaide en faveur de I'intervention de 
Mo ~+ et Mo ~+ et l 'une des fonctions du molybd~ne de 
l 'enzyme pourrait  8tre de coupler la flavine au nitrate 
par  changement d 'un 61ectron de Mo ~+ A Mo ~+ qui est 
ensuite r6oxyd6 par le nitrate aecepteur. 

La nitrate-r~ductase requiert en outre la pr6sence 
de phosphate qui peut ~tre remplac~ complbtement par 
le tellurate, l 'arsenate et le s616nate, e t / t  un moindre 
degr6 par le silicate et le sulfate ~. I1 est possible que 
ces dl6ments puissent former des complexes avec le 
molybd~ne de l 'enzyme car les rayons atomiques des 
anions de remplacement qui varient entre 2,4 et 2,8~. 
sont du m~me ordre de grandeur que le rayon de 
l 'a tome de phosphore (2,76 ~). KINSKY et MCELROY ~7 
ont montr6 que le phosphate est essentiel ~t l'action de 
la nitrate-rdductase et qu'il acc61~re le transfert des 
dlectrons en se combinant au molybd~ne de l'enzyme. 

I1 importe maintenant  de savoir si les enzymes mis 
en 6vidence dans les extraits de plantes ont ou non un 
r61e physiologique, sinon les recherches enzymatiques 
n 'auraient  que peu de valeur pour notre compr6hension 
du m6tabolisme des nitrates. 

Notons tout d 'abord que la nitrate-rdductase, carac- 
t6ris~e chez Neurospora, semble ~tre largement distri- 
bude. Des enzymes du m~me type ont en effet dtd mis 
en 6vidence chez les vdgdtaux z~,~,~s-~, chez Asper- 
gillus niger, chez la tevure Hansenula anomala ~8, chez 
Escherichia coli ~ et dans les cellules de Rhizobium 
isol6es des nodosit~s du soja ~. Plus r6cemment 
CHENIAE et EVANS 7° ont inocul6 des ptantules de soja 
avec des cultures pures de Rhizobium/aponicum et les 
ont cultiv6es aseptiquement en milieu d@ourvu d'azote 
combin6. Ils ont constat6 qu'il y a formation d'une 
nitrate-rdductase active dans les nodosit~s bactd- 
riennes et que l 'activit6 de cet enzyme ddpend du 
molybd~ne. I1 semble y avoir ici corr61ation entre 
l 'activit6 de la nitrate-r6duetase et la capacit6 de fixer 
l 'azote. 

Ces nitrate-r~ductases ne different entre elles que 
par leur sp6cificit6 vis-a-vis des nucl6otides pyfidi- 
niques rdduits et par la facilitd avec laquelle la flavine 
peut 8tre dissoci6e de l 'apoenzyme. STOW ~ a trouv6 
que la riboflavine photordduite est un donateur d'61ec- 
trons efficace pour la r6duction de nitrates catalys6e 
par un enzyme extrait de feuilles de bl6 et purifi6, et 
selon MEDINA et de HEREDIA 71, la vitamine K pourrai t  
jouer le rble de transporteur d'61ectrons additionnel 
pour la r6duction des nitrates chez Escherichia coll. 

Ainsi cet enzyme est important  du point de rue  
physiologique du fait qu'on le trouve chez de tr~s nom- 
breux organismes. Dans la plupart  des cas il requiert 
le molybd6ne pour son fonctionnement et cet 616ment 
semble 6galement n6cessaire ~t sa formation. C'est ainsi 
que seton HEWITT et al. ~ ,~  la nitrate-rdductase peut 
8tre induite chez le chou-flenr et d 'autres plantes 
carenc6es en molybd~ne quelques heures apr~s qu'on 
ait procdd6 ~t l'infiltration de ce m~tal dans les feuilles. 
D'autre part  on salt que les d6ficienees molybdiques 
provoquent chez les plantes l 'aecumulation de nitrates, 
une formation r~duite d'acides amin6s et une diminu- 
tion de la synth~se de prot~ines. Parall~lement il y a 
r~duction de l'activit~ de la nitrate-r~ductase ~,~,~-~. 

Enfin des recherclies g~ndtiques effectu6es A l'aide 
de souches mutantes de Neurospora ont confirm6 l'im- 
portance de cet enzyme: incapab]es de prolif~rer sur 
des milieux contenant des nitrates, les cellules de ces 
souches ne contiennent pas de nitrate-r6ductase. 

Ajoutons pour terminer que la formation de l'en- 
zyme chez Neurospora et E. coli requiert la presence 
de nitrates ou de nitrites dans le milieu de culture, la 
nitrate-rdduetase dtant absente des organismes dont 
la seule source d'azote est constitu6e par l 'ammo- 
niaque, I Ien  est de m6me chez les plantes supdrieures: 
la nitrate-r6ductase est induite par les nitrates dans 
les semences de riz oe, chez le chou ~4, dans les embryons 

~ 1). J .  D. N1CnOLAS et J.  t i .  ScawtN, Na tu re  17~, 1.17.1 (11)56). 
~7 S. KtNSKV et W. I). McELRoW, Arch. Biochem.  Biophys.  78, 466 

~ [';, J, III~WlTT et al., Ann. Rept.  Agr. l lo r t .  Res. Sta.,  Long 
Ashttm, Bristol (19,v)f)), p, 20'2, 

gg W. F. ANAct<F.l~ et  V. STOW, Bioehem. Z. 330, I.II (lgr)8). 
e0 R. H. HA(;FMAN et D. I~'LI'-'SllEII, P lan t  l)hysiol. 35, 700 (1960). 
st K. ()~tAcnl et  al., J .  Biochem. (Tokyo) 4t~, 91 ! (1959). 
8= 1). Sm,:xcv, R, Aust. J .  bioI, Sci, 1::, lVll (19M)). 
~3 C, S, VAIDY'ANATIIAN ('t l-t. l'~. STREET, Nature  184, 531 (1959). 
64 M. | .  CANDELA et al., P lant  PhysioL 82, `280 {1957}. 
0,$ E, J, HEWITT ('t M, M. R. K. AFmDt, Nature  taa, 57 (1959). 
*~ 1 ). 'F^Na et II .  J .  Wu,  Nature  1;% I:V)5 {19~7}. 
67 A, H, G. C. RIJVEN, Atlst. J .  biol. Sei. l t ,  1.12 (]958). 
~ W. S. StLVF.R, J .  Bacteriol .  7a, '211 (19F)7). 
*g H. J.  EVANS, lqan t  l 'hysiol .  2#, '2(.)8 (tg.r)-I). 
7o G. M. Ci|ENIAI{ et  H. J.  EVANS, Bioehini.  b iophys .  Ac ta  ~°8, 6~).t 

(19~7}. 
n V. STOW, BiochinL biophys.  Acta  21, a95 (1956). 
71 A. MEDINA et  C. F. t)E HEREDIA) Bioehim.  biophys.  Ac ta  28, .152 

(mr, st. 
7a E. G. MULD~R, Leeuwenhoek ned. Tidjdsehr .  6, 99 (1939). 
7~ D. J .  D. Ntc~to~As, J.  Sei. Food Agr. 11, aa9  (1950). 
~s E. J .  t t E w w r  et  E. W, BOLLE-JONES, J .  Hor t .  Sei. eT) 257 (1952). 



182 AxUeles #n4raux - l~bersichtsreferate EXPERIEN'rlA XXI/4 

excis6s de Capsella bursa-pastoris et du b14 ~, chez le 
mais e° et la tomate  *a. 

I1 a surtout 4t6 question jusqu'ici du r61e que joue 
le molybd~ne dans l 'assimilation de l 'azote des nitrates, 
Mats ce mgtal intervient aussi dans les processus de 
dissimilation et I~ aussi c'est la nitrate-r6ductase qui 
est en jeu. C'est ainsi que selon 17EWSON et NICHOLAS 76, 

la culture de Pseudomonas aeruginosa dans des milieux 
carenc4s en fer Fe ~+ ou en molybd~ne Mo "+ conduit 
l 'obtention de cellules dont la teneur en nitrate- 
r4ductase est r4duite. L'addit ion de ces m6taux aux 

Donateurs  d ' H  2 

" ~ . ~ h y d r o g d n a s e  

D P N  + 

~ / ~ h y d r o g 4 n a s e  

H~ 

f lavoprot4ine 

cellules carenc4es provoque un accroissement de l 'ac- 
tivit4 enzymatique. Les auteurs ont 4galement montr6 
que les teneurs en molybd~ne, en fer et en cuivre des 
celtules cultiv~es dans des conditions de d~nitrification 
sont sup4rienres & celles que l 'on trouve dans les eel- 
lules cultivdes en a6robiose. L 'addit ion de fer, de 
molybd~ne ou de cytochrome c aux homog4nats prd- 
par6s ~ part ir  de cellules carenc4es est sans effet sur 
leur activit4 mats on peut constater qu 'au cours de la 
purification de la nitrate-r6ductase, le molybd~ne et 
le fer sont concentr4s dans les fractions les plus pures. 
L 'enzyme purifi6 115 lois 5. part ir  des extraits de cel- 
lules d4nitrifiantes requiert le D P N H  pour son fonc- 
t ionnement et contient du FAD, du cytochrome c et 
du molybd~ne. 

La nitrate-r6ductase purifi4e permet d 'obtenir  des 
signaux de rdsonance paramagn4tique 41ectronique 
(ESR) apr~s addition de D P N H  et de nitrate. Ces 
signaux sont interpr6t4s par  les auteurs, et par  analogie 
avec les rfsut tats  de BRAY et al. ~7, 7s, comme 6tant dus, 
t 'un A la formation du radical libre semiquinone du 
FAD, l 'autre 5. la forme rdduite de Mo "+. Les r4sultats 
indiquent donc qu'il  y a production, au cours de la 
r6duction des nitrates, d 'une forme semiquinone libre 
du FAD, et que le molybd~ne li6 5. l 'enzyme subit un 
changement de valence impliquant vraisemblablement 
Mo ~+ et Mo ~+. 

La sdquence des 6lectrons serait la suivante: 

DPNH --+ F A D  --~" C y t o c h r o m e c  - - ~  MoS+ ~ NO~- 

Cytochrome oxydase  

O~_ 

r6sultats similaires ont 6t6 obtenus par  les 
auteurs sur Mitrococcus denitrificans 7~, qui 

D e s  

m~mes 

peut  prolif6rer en h6t4rotrophe ou en autotrophe en 
utilisant soit l 'oxyg~ne, soit les nitrates comme accep- 
teurs terminaux d'41ectrons. La nitrate-r6ductase, qui 
d@end pour son fonctionnement du DPNH,  n 'est  
active que dans les cellules ayant  prolif6r6 en pr4sence 
de molybd~ne et de nitrate, alors m~me que d 'autres 
syst~mes enzymatiques tels que ceux qui catalysent la 
respiration a4robie sont inactifs. 

Les rdsultats de l '4tude de FEWSON et NICHOLAS sur 
l'hydrog&nase et sur la nitrate-r4ductase de Micro- 
coccus les ont amen4s h proposer le sch4ma suivant : 

1. cy tochrome  c 

n i t ra te - r6duc tase  ~ NO s- 

cy tochrome  oxydase  ) O 2 

Enfin des exp6riences r4centes r6alis4es ~ l 'aide de 
Neurospora crassa fournissent la m~me image s°. Deux 
ou trois jours apr~s l 'ensemencement les hyphes rayed- 
liens sont submerg4s et la croissance s'effectue en semi- 
ana4robiose. Les nitrates sont alors m4tabolisds rapide- 
ment  jusqu 'au stade des nitrites qui s 'accumulent darts 
le myc41ium et darts le milieu. On peut 5. ce stade 
mettre  en 4vidence une nitrate-r4ductase qui requiert 
le fer et le molybd~ne pour son activitC Au bout  de 3 
5. 4 jours de croissance les hyphes deviennent adriens, 
la croissance est agrobie et les nitrites sont alors 
utilis4s. A ce stade, seule la carence en molybd~ne a 
un effet le besoin en fer dtant aboli. 

L'essentiel des r4sultats obtenus peut 5tre schdma- 
tis4 comme suit 7~ : 

Assimila t ion 
D P N  
ou l* FAD ~--~" Mo 5+ )" NO~- 
TPN 

l \ /  
cy tochrome  0 z 

d'hydrog~neD°nateurs ~ cy tochromes  - - I ~  oxydase  J" 

Diss imila t ion 

Comme nous avons ddj~ eu l'occasion de le voir, la 
nitrate-r4ductase extraite de E. colt intervient dans la 
respiration des nitrates et non dans leur assimilation. 

r~ C. A. FEwso~¢ et D. J. D. NICHOLAS, Biochim. biophys. Acta 49, 
335 (1961). 

r~ R. C. B~AY et al., Biochem. J. 73, 193 (1959). 
7s R. C. BnAv et al., Biochem. J. 81, 178 (1961). 
7s C. A. FEWSON et D. J. D. NICHOLAS, Biochim. biophys. Acta 18, 

208 (1961). 
80 G. C. \VALKER et D. J. D. NICltOLAS, Nature 189, 141 (1961). 
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Elle est donc du type de celles que nous venons de dd- 
crire. TANIGUCHI et ITAGAK181,si ont r~ussi ~ purifier 
cet enzyme et 5. l 'obtenir ddpourvu de flavine et de 
cytochrome b v Son poids mol6culaire est de l'ordre du 
million et il contient 1 atome de molybd~ne et environ 
40 atomes de fer li~s par moldcule. Selon IIDA et 
YAMASAKIS3 la nitrite-rrductase extraite du mdme or- 
ganisme contiendrait ~galement du molybd~ne et du 
fer. 

Si donc l'on compare les propri~tds des nitrate- 
rdductases qui interviennent dans l'assimilation des 
nitrates (type Neurospora) i~ celles des nitrates-rdduc- 
tases du type respiratoire (E. coli) on constate que les 
deux syst~mes ont une caract~ristique fondamentale 
commune: le molybd~ne fait partie de ces enzymes et 
est n6cessaire h leur fonctionnement. I1 apparalt ainsi 
que le molybd~ne est un composant n~cessaire des en- 
zymes qui catalysent la r6duction des nitrates: nitrate- 
r6ductase de Neurospora, des plantes.sup6rieures et de 
E. coli et, comme on le verra plus loin, de la xanthine- 
oxydase du lait et du foie, et de l'ald6hyde-oxydase. 

If a d6j~ 6t6 question de la nature inductible des 
nitrate-r6ductases du type Neurospora. PICHINOTY et 
D'ORNANO 84,85 ont montr6 que la formation de nitrate- 
rrductase dans les cellules d'Aerobacter aerogenes 
anadrobie est 6galement inductible et due £ une syn- 
th~se de novo de l 'enzyme ~ partir des amino-acides 
fibres. La formation induite de l 'enzyme par les nitrates 
ou les nitrites est stimulde par l 'addition d'un hydro- 
lysat de casrine et inhibre par le chloramphenicol. 
L'oxyg~ne molrculaire inhibe 5. la fois l'activitd de 
l 'enzyme et sa formation ce qui confirme les donndes 
antrrieures de POLLOCK obtenues ~t l'aide de E. coli sr. 
Ceci est en accord avec le fait que la d~nitrification est 
tr~s faible en arrobiose. 

IV. Rrle du molybd~ne dans la /ixalion de razote 

On a vu dans la partie historique de cette revue que 
c'est k l'occasion de recherches effectudes /~ l'aide 
d'organismes fixant l 'azote de l 'air que le r61e bio- 
logique du molybd~ne a ~t6 d~couvert. Donnons h 
titre d 'exemple les rdsultats obtenus par BOND et 
HEWITT x~, sur Myrica gale cultivde en presence ou en 
absence de molybd~ne, en absence d'azote combinr. 
Apr~s la formation des nodositrs, la croissance des 

p l a n t e s  cultivres en prdsence de molybd~ne est vi- 
goureuse alors qu'elle est trbs nettement retardde 
lorsque cet ~ldment n 'est  pas ajoutd au milieu de cul- 
ture: on constate alors des sympt6mes de ddficience 
azot~e, la taille des plantes ~tant r~duite et les feuilles 
6tant vert-p~de. Rdcoltdes apr~s le m~me temps de 
culture, les plantes ayant  6t~ cultivdes en prrsence de 
molybdbne ont une teneur en azote total de 15 mg 
par  plante alors que la valeur correspondante pour les 
plantes carencdes est de 3: la fixation de l'azote par 
les nodositds, oh s'accumule le molybd~ne, est donc 5 
lois plus efficace lorsque l'~l~ment est present. 

D'autre part  les ~tudes biochimiques ont montr6 
que chez Azotobacter, c'est l 'ammoniaque qui est le 
produit de la fixation de l 'azote et que cette substance 
sert de matdriau de base pour la synth~se des acides 
amines. En effet si Azotobacter vinelandii est expos~ 
pendant un court instant, 13 ~ 15 min, h de l 'azote con- 
tenant du UN, la plus grande partie de ce dernier se 
retrouve dans l'acide glutamique, la glutamine et 
l'acide aspartiqueSL 

I1 s'agit l/t, semble-t-il, d 'un syst~me gdnrral et les 
recherches effectudes k l'aide de prdparations acellu- 
laires permettent dgalement d 'obtenir de l 'ammo- 
niaqne ~ partir  de l 'azote fixd, comme on le verra plus 
loin. 

Le molybd~ne est seul h ~tre sprcifiquement et con- 
s tamment associ6 au mdcanisme de la fixation. C'est 
pourquoi l'dlucidation du r61e exact qu'il joue dans ce 
processus ne peut prdcdder la comprdhension du md- 
canisme de la fixation, mdcanisme dont la nature est 
encore obscure. 

Cependant les recherches de WILSON, BURRIS et 
al.SS-°° ont mis en dvidence un certain nombre de faits 
qui sont non seulement en relation avec le m~canisme 
de la fixation de l 'azote mais qui sugg6rent dgalement 
comment le molybd6ne y intervicnt. 

Parmi les t ravaux qui ont prdcdd6 ces d6couvertes 
il convient de citer l 'observation selon laquelle l 'hydro- 
g~ne moldculaire inhibe la fixation de l 'azote par 
Azotobacter, Nostoc et le Tr6fle rouge ~°. L 'analyse de la 
nature de l'inhibition indiquait que l'hydrog~ne entre 
en compdtition avec l'azote pour le centre actif d 'un 
enzyme catalysant la fixation. I1 avait  dtd dgalement 
6tabli que Azotobacter °1, certaines esp6ces de Clostri- 
dies ~2 et Rhodospirillum rubrum 93, qui tous fixent 
l'azote, poss~dent un enzyme qui active sprcifiquement 
l'hydrog~ne suivant la rdaction: 

1-I 2 . • 2 1 t +  + 2 e  

Cette hydrog6nase n 'a  pas de spdcificit6 quant  5. 
l 'oxydant, les dlectrons pouvant 6tre transf6rds h part ir  
de H 2 sur des colorants, le cytochrome c, les nitrates, 
les nucldotides pyridiniques, l 'oxyg6ne ou le ferri- 

st S. TAI~IGUClIt et  F.. ITAGAK[, Biochim. biophys.  Acta  31, "29,1 
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st F. P m m N o r v  et  L. D'ORNASO, C.r.  Acad. Sci. 252, 793 (1061). 
ss  F. Pmmrmmv et  L. o'ORNANO, Nature  19l, 879 (1961).. 
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K. MVRUXCK; Academic Press, New York 1959), vol. I, p. 61°.). 
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as p. W. WlLsor: et  R. H. BuRRtS, 13acteriol. Rev. 11, .11 119.17). 
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cyanure ~, s~. Le fait que l'hydrog~nase est inductible 
par l'azote plut6t que par l'hydrog&ne ~: sugg~ra 
qu'elle 6tait associ6e A la fixation de l'azote chez Azo- 
tobacter, hypoth~se renforc6e quand il rut trouv6 que la 
concentration en hydrog~nase est plus grande lorsque 
les ceUules d'Azotobacter fixent activement l 'azote ~. 
Une 6tude plus r6cente ~ a permis de constater que 
l'activit6 hydrog6nasique des cellules d'Azotobacter 
prolif6rant en pr6sence d'azote combin6 (chlorure 
d'ammonium ou nitrate de potassium) est beaucoup 
plus faible que chez les cellules fixant t'azote. D'autre 
part s'il y a une relation entre l'hydrog~nase et la 
nitrog~nase on dolt s 'attendre ~ ce que des cellules 
mutantes ayant  perdu la capacit6 de fixer l 'azote 
soient d@ourvues d'hydrog6nase, et c'est ce qui a 6t~ 
effectivement trouv~ ~s 

L'association entre l 'hydrog6nase et le syst~me 
fixant t 'azote ressort ~galement de ce que ta photo- 
production d'hydrogSne par des organismes des groupes 
A~hiorhodacea et Thiorhodaceae est inhib6e par l 'azote 
et l 'ammoniaque et cette observation devait mener gt 
6tablir que ces organismes sont capables de fixer 
l 'azote ~, ~, :oo 

Pendant plusieurs ann6es cependant le r61e de l 'hy- 
drog~nase dans le processus de fixation de l 'azote rut 
mis en doute du fait qu'il n'~tait pas possible de d6- 
rnontrer l'existence de cet enzyme clans les nodo- 
sit6s~°~. I1 rut pourtant trouv~ au cours d'exp6riences 
ultfirieures ~°e que des pr@arations faites /t partir  de 
nodositds du soja qui sont capables de fixer l'azote :°~, 
subissent une modification de leur spectre d'absorption 
quand on les met en pr6sence d'hydrogfine. Ceci indi- 
quait donc que l'hydrog~ne doit jouer un rSle dans ce 
syst~me symbiotique mais il fallut attendre les exp6- 
riences de HOCH et al. :o~,:o~ pour que ce r61e soit pr6- 
cis& Ces auteurs tentaient de ddterminer si le deute- 
rium D~ peut ~tre ~chang6 avec l'hydrog~ne combin6 
pour fournir du HD. Ils trouv~rent qu'il en est bien 
ainsi mais qu'en outre il y a liberation de H~. L'analyse 
dftaillfe de cette libdration d'hydrog~ne montre qu'elle 
d@end de la prdsence d'oxyg&ne, que les coupes ob- 
tenues ~ partir  des nodositds sont beaucoup moins 
actives et les nodositds broydes complftement inac- 
tires, comportement semblable k ce qui se passe pour 
la fixation de l'azote. En outre la capacitd qu'ont les 
nodosit6s de libdrer de l'hydrogSne va de pair avec leur 
capacit6 ~t fixer l'azote, et le syst~me prdsente les 
m~mes caract6ristiques que cetles qui existent chez les 
microorganismes. C'est ainsi que l'azote inhibe la 
lib6ration d'hydrog~ne, ce qui 6voque le cas de bac- 
t6ries photor6ductrices ~s,~,~°°, et qn'il enes t  de m~me 
de l 'oxyde nitreux N~O connu pour inhiber de fa~on 
comp6titive la fixation de l'azote :°~. Par  contre l 'azote 
est reqlfis pour la formation de HD ~ partir  du deu- 
terium et d 'un donateur d'hydrog~ne alors que N~O 
qui inhibe et la lib6ration d'hydrog~ne et la fixation 
d'azote, est sans action sur la r6action d'~change entre 

le deut6rium et l'hydrog&ne qui est complgtement 
bloqu6e par le monoxyde de carbone. Tout se passe 
comme si l'azote fitait adsorb6 5 la surface de l 'enzyme 
puis hydrogdn6 et que ce soit £ ce niveau qu'ait lieu la 
rdaction d'dchange. Le monoxyde de carbone inhiberait 
cette hydrog6nation, et par consfquent l'6change, en 
se liant au site actif qu'il bloquerait. 

L'association entre l'hydrog~nase et la nitrog6nase, 
si bien raise en 6vidence chez les microorganismes, se 
retrouve donc dans les nodosit6s du soja ce qui permet 
de conclure que l'hydrogfinase joue un r61e darts le 
processus de fixation de l'azote. 

Les recherches effectu6es dans ce domaine ont pris 
un aspect nouveau depuis qu'il est possible d'6tudier 
la fixation de l'azote par des syst~mes acellulaires :~, :o~ 
Les premiers r6sultats vraiment convaincants sont dus 
~t CARNAHAN et al. utilisant des extraits obtenus 
partir  de Clostridium pasteurianum ~°s,~°È et les rdsul- 
tats ont 6t6 rapidement eonfirm6s tant  sur le m~me 
organisme no que chezRhodospirillum rubrum et Masti- 
gocladus laminoseus :~o, m On a d6crit aussi la fixation 
de l 'azote par des extraits acellulaires d'autres or- 
ganismes tels que Azotobacter vinelandii n~, Bacillus 
polymyxa m et Chromatium m.  

Les propri~tds du syst~me de fixation ont 6td par- 
ticuli~rement 6tudiges £ l'aide d'extraits de C. :ba- 
steurianum. Ces extraits ne fixent rapidement l'azote 
qu'en prdsence de pyruvate. I1 s'agit d 'un processus 
complexe puisqu'il implique la d6gradation phos- 
phoroclastique du pyruvate off intervient le fer, le 
manganese ou le magn6sium, le pyrophosphate de 
thiamine, le phosphore et le coenzyme A; la flavine- 
ad6nine-dinucldotide, un ddriv6 de la vitamine B:e et 
la biotine semblent dgalement ~tre n6cessaires ~ cette 
rdaction. De tous ces composants seul le coenzyme A 
accrott la vitesse de fixation; les autres substances se 
trouvent probablement en quantit6s non-limitantes. 

at A. L. SuuG et aL, in Inorganic Nitrogen Metabolism (Ed. \V. D. 
McELItOV et B. GLASS; Johns  Hopk ins  Univers i ty  Press, Bal t i -  
more 1956), p. 344. 
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08 S. B. L~E et P. W. WILSON, J.  biol. Chem. 151, 377 (1943). 
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9~ M. D. KAMeN et H. GEST, Science 109, 560 (1949). 
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1oH M. H. APRISON et R. H. BURRIS, Science 115, ~6~I (1952). 
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D'autres corps dont on sait qu'ils sont requis par les 
cellules enti6res pour fixer l'azote, tels le fer, le molyb- 
d6ne et le calcium n'ont pas d'effet. Eux aussi doivent 
se trouver en quantit6 suffisante dans les pr6parations. 
Effectivement m4me apr6s avoir 6t6 dialys6es contre 
un agent ch61ateur, les prot6ines de l 'extrait con- 
tiennent encore du molybd6ne, du fer et du calcium. 

Le syst6me 6tudi6 catalyse la formation de NH 8 
partir de N 2 mais jusqu'~ pr6sent il n'a pas 6t6 possible 
d'isoler les interm6diaires qui se forment au cours des 
r6actions. Par  contre la purification des extraits en- 
zymatiques a d6j~ permis d'obtenir deux fractions qui 
sont toutes deux requises pour la fixation mais dont 
l'une eontient les enzymes pour la conversion du pyru- 
vate en acdtylphosphate, CO~ et H2: e'est le syst6me 
donateur d'hydrog6ne, alors que l'autre ne catalyst 
pas la d6gradation du pyruvate: c'est le systhme 
activant l 'azote ~7,~°~,n~. L'analyse de la fraction qui 
catalyse la d6gradation du pyruvate permet d'en isoler 
une prot6ine, la ferredoxine, qui joue le r61e d'interm~- 
diaire entre la deshydrog6nase de l'acide pyruvique et 
l 'hydrog6nase n6. Cette prot~ine stimule fortement la 
production d'hydrogfine/~ partir de l'acide pyruvique 
mais il n'est pas certain qu'elle couple directement la 
r6action phosphoroclastique aux r6actions qui m~nent 
5, la fixation de l'azote. 

L'ensemble des donn6es actuelles peut 6tre scMma- 
tis6 de la fa~on suivante ~7: 

Syst6me de f ixa t ion  de l 'azote  

I 
Sys t6me d ' a c t i v a t i o n  

de l ' azote  (E) 

Ni t rog6nase  ac t iv6e  "X\ 

Ee  

I N ~ N  

E -  ( - -N=N-- )  

I - 

E 

I 
Syst6me dona teur  

d 'hydrog6ne  

x 
\ 

\ 

\x  

\ \  

py ruva te  

(H) + , ~ P O  4 

H I-I J ~  
- (--N--N--)  .- ~ hydrog6nase 

/ 
H2 

F. + N H  z 

I1 ne Iait pas de doute que la possibilit6 d'6tudier la 
fixation de l'azote ~ l'aide de syst6mes acellulaires 
constitue un pas d6eisif pour notre compr6hension du 
m6canisme de ce processus. On peut s'attendre ~t ce que 
des progr6s rapides soient faits dans ce domaine tant 

en ce qui concerne la nature des produits interm6diaires 
entre l'azote atmosph6rique et l 'ammoniaque qu'en ce 
qui concerne les enzymes et les cofacteurs qui y par- 
ticipent. Les r6sultats de ces dtudes noun permettront 
de faire un choix entre les divers schdmas de m6- 
canismes qui ont 6t6 proposals jusqu'ici et que noun 
allons d6crire brihvement maintenant. 

Scion SnuG tout d'abord ~4 l'hydrogdnase strait uric 
flavoprot6ine dont l'action serait coupl6e h la rdduc- 
tion de l'azote adsorbd: 

(a) Hydrogdnasc  

H 2 + F l a v i n c -  E n z y m e  ~ " I-I 2 - F l ; t v i n c -  E n z y m e  

(b) Nitrog6nase 
N = N  

N 2 + M -  M " / \ 
M M 

.~' [ 
H H " v 

\ N  N / / ' / "  - -  . . . . f  Z 

NII~ 

En prdsence d'acide ad6nosine triphosphorique 
(ATP) fournisseur d'dnergie il y aurait formation d'un 
compos6 hydrog6n6 de l'azote coupl6 aux mdtaux (M), 
compos6 qui fournirait finalement de l'ammoniaque. 
Les m6taux impliqu6s seraient It fer et le molybd~ne. 
L'hypoth6se de la nature flavoprotdique de l'hydrog6- 
nase repose sur le fait que l'enzyme purifi6 contient 
un compos6 flavinique et qu'il y a rdduction lorsque 
cet enzyme est mis en pr6sence d'azote. Le couplage 
entre l'hydrogdnase et la nitrogdnase rendrait compte 
des diff6rences observdes dans le spectre d'absorption 
d'une pr6paration enzymatique non purifi6e obtenue 
partir de cellules de Clostridium pasteurianum. 

Pour WINFIELD 17 la nitrog6nase serait un enzyme ~t 
plusieurs fonctions et qui pourrait rdagir tant avec 
l'azote qu'avec l'hydroghne, l'oxyg6ne et le gaz car- 
bonique. Elle serait constitude de deux groupes 
activit6 hydrogdnasique se faisant face et maintenus 
par la prot6ine: 

Fc F e I ~  

Ni t rogdnasc  

llS L. I~,. MORTENSON, Fed. Proc. 20, '2:|4 (19{;1). 
116 L. E. ~|ORTENSON et al., Biochenl. biophys. Res. Conun. 7 t .!.18 

(1962}. 
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L'hydrog~ne, l'oxyg~ne ou le monoxyde de carbone 
pourrait  r~agir avec l 'un quelconque des groupes 
prosth6tiques: 

+ li rI 
Fe Fe  H F e - - t I  Fc  I 

alors que l'azote rdagirait avec les deux. Dans le pro- 
cessus de fixation de l'azote il y aurait donc tout 
d'abord adsorption de l'azote selon la r6action sui- 
vante: 

el I • c 
F e  Fe  I -  F e = N - - N = F e  

Le compos~ form6 serait r~duit par le syst~me donateur 
d'hydrog~ne et donnerait un syst~me du type:  

C--H 

a ome  d'hydro  ne 
IFe=N--N=Fe ~tant ensuite 

transf6r6s sur les atomes d'azote pour donner: 

] C II  H C_ 

Rappelons que HOCH ~°~,~0~ a trouv~ que l'azote in- 
hibe la liberation de l'hydrogfine par les nodosit~s du 
soja ce qui indique que l 'azote et l'hydrog~ne sont en 
competition pour le m~me site enzymatique et que la 
r~action d'~change entre D~ et H d@end de la presence 
de N~ ce qui sugg~re que l'~change pourrait se faire au 
niveau de la molecule d'azote li~e ~ l'enzyme. On voit 
que ces observations sont en accord avec le schema 
propos6 par WINFIELD. On retrouvera d'ailleurs dans 
une partie du module propos6 par HOCH des traits 
communs ~ celui du module de WINFIELD. 

H~, HD,  D~ 

H H 
+N~ + 2 H  I [ 

E n z y m e  • E n z y m e  (N~-N) ~, E n z y m e - - ( N ~ N )  

~ + 2 H  

I t  I I  
I I 

E n z y m e  (H- -N- -N- -H)  

l + 2 H  

E n z y m e  + 2 NH~ 

II est ~ remarquer que si les donn~es actuelles sont 
en accord avec les modules proposes par WINFIELD et 

par HOCH, ceux-ci par contre ne rendent pas compte 
en particulier du fait que le molybd~ne est requis pour 
la fixation. Nous savons que cet 615rnent est indispen- 
sable mais nous ignorons ~ quel nivcau, ~ quel stade du 
processus de fixation et de conversion de l'azote atmo- 
sph6rique il intervient. Est-ce au cours de l 'adsorption 
de l'azote, au cours de processus de transfert des 61ec- 
trons qui aboutissent ~ la r6duction de l'azote, ou dans 
le m6tabolisme glucidique qui lui est associd ? 

Les exp6riences que l'on peut effectuer maintenant k 
l'aide de pr@arations acellulaires devraient permettre 
de r@ondre 5. ces questions. Cette fa~on de voir est 
confirm6e par les r6sultats obtenus dans l'analyse des 
signaux de r6sonance paramagndtique 61ectronique. 
NICHOLAS et al. nT,ns ont pr@ar6 ~t partir  de cetlules 
d'Azotobacter ayant  prolif6r6 en absence d'azote com- 
bin6, des particutes qui fixent l 'azote de l'air. Les pro- 
pri6t6s de ces particules ont 6t6 compardes aux pro- 
pridtds de celles que l'on extrait  de cellules cultivdes en 
pr6sence d'un sel d'ammonium, et qui elles sont d6- 
pourvues d'activit6. 

Les particules qui fixent l 'azote fournissent £ 1,97 
gauss, un signal d 'autant  plus intense que la fixation 
est plus active. Rappelons que la nitrate-r6ductase de 
Pseudomonas v6 et la xanthine-oxydase 77, 7s donnent un 
signal semblable. I1 e n e s t  de m~me pour l'ald6hyde- 
oxydase 119. Dans chacun de ces cas le signal est prob- 
ablement associ6 ~ la presence de Mo 5+ et il disparait 
apr~s oxydation ou apr~s rdduction plus pouss6e. Or 
les m~mes causes ont les m~mes effets sur le signal ob- 
tenu avec les particules d'Azotobacter ce qui sugg~re 
qu'il est dfi, 1£ aussi, au Mo 5+. 

Lorsque de telles particuIes sont soumises A un 
courant d'hydrog6ne et qu'on leur ajoute un facteur, 
non-identifi6, du milieu de culture, on constate qu'il y 
a augmentation de l'intensit6 des signaux dfls au fer 
h6minique et non-h6minique. Corr6lativement les 
cytochromes sont rdduits. Leur rdoxydation partielle 
peut ~tre obtenue si les particules trait6es par l 'hydro- 
g~ne, sont ensuite soumises ~ un courant d'azote, 
l'h61ium 6tant d@ourvu d'action. 

Ces r6sultats sugg~rent que les transporteurs d'61ec- 
trons des partieules fixant l 'azote sont r6duits par 
l'hydrog~ne et le ou les facteurs du milieu de culture. 
En un point de la chalne de transfert des 6Iectrons, h 
proximit6 du fer non-hdminique et du molybd&ne les 
61ectrons sont dirig6s vers l'azote, au lieu de l'~tre vers 
l'oxyg~ne. Le processus serait analogue ~ celui qui fair 
intervenir les changements de valence de Mo 6+ ~ Mo ~+ 
dans le couplage du transfert des 6lectrons ~ la r6duc- 
tion des nitrates. S'il en 6tait ainsi le molybd~ne inter- 
viendrait par consequent au cours des processus de 

117 D. J. D. NICHOLAS et al., Nature 196, 433 (1962). 
11s D. J. D. NICHOLAS, Syrup. Soc. gem Microbiol. 13, 92 (1963). 
119 g.  RAJAGOPALEN et al., Biochem. biophys. Res. Comm. 8, ~20 

(1962). 
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transfert des 61ectrons qui aboutissent A la r6duction de 
l'azote apr~s que ce dernier ait 6t6 adsorbd. 

Pour  si int6ressantes qu'elles soient on volt que ces 
donn6es sont encore trop fragmentaires pour per- 
mettre de conclure au r61e exact que joue le molybd~ne 
darts les processus de fixation de l'azote. 

V. R61e du molybd~ne dans d'autres processus 
biochimiques 

I1 ne fait pas de doute, comme nous l'avons d6jk dit, 
que le molybd~ne intervient dans d'autres processus 
biochimiques que ceux qui sont en rapport avec la 
r6duction de nitrates et la fixation de l'azote. Tant  
chez les v6g6taux que chez les animaux cet ~l~ment est 
en effet associ6 ~ divers syst~mes que nous allons d6- 
crire bri~vement. 

AGAR~,VALA 29 a constat6 que le chou-fleur cultiv6 sur 
diverses sources d'azote dont l'ur6e et le sulfate d'am- 
monium, ddveloppe des sympt6mes de carence en 
molybd~ne et contient des quantit6s r6duites d'acide 
ascorbique lorsque le milieu est d6ficient en molybd~ne. 
De m~me le citronnier requiert la pr6sence de molyb- 
d~ne quand on le cultive sur des milieux off l'azote est 
sous forme d'ammoniaque ~s. HEWlTT a7 a not6 que 
chez de nombreuses esp~ces les d6ficiences molyb- 
diques provoquent la diminution de la teneur en vita- 
mine C. Le molybd~ne intervient-il directement dans la 
synth6se de l'acide ascorbique, constitue-t-il le groupe- 
ment prosth6tique d'un enzyme impliqu6 dans la 
chaine des r6actions, ou s'agit-il d'une action indirecte ? 
I1 semble difficile pour l 'instant de concture. 

Selon EVANS ~ la capacit6 de r6duire le bteu de m6- 
thyl~ne qu'ont les extraits de feuilles de luzerne est 
diminu6e lorsqu'il y a d6ficience molybdique. I1 enest  
de m~me de la r6duction du triph6nylt~trazolium pour 
de nombreuses esp~ces v6g6tales ~2°. Ces relations sug- 
g~rent que le molybd&ne pourrait jouer un r61e, direct 
ou indirect, dans les transferts d'61ectrons autres que 
ceux qui int6ressent la r6duction des nitrates et Ia 
fixation de I'azote. 

Nous avons ~ examiner maintenant les r6sultats de 
certains t ravaux qui indiquent qu'il pourrait y avoir 
un lien entre le m6tabolisme du phosphore et le molyb- 
d~ne. C'est ainsi que SPEI~CEI~ 1~1 a fait remarquer que 
cet 616ment est un inhibiteur comp6titif des phospha- 
tases acides de la tomate. I1 sugg~re que la concentra- 
tion en molybd~ne normalement trouv6e chez les 
plantes est suffisante pour inhiber les rdactions phos- 
phatasiques. I1 se pourrait donc selon cet auteur, 
qu'une carenee en molybd~ne ait pour effet de provo- 
quer l 'apparition d'une activit6 phosphatasique exces- 
sive. I1 s'en suivrait une diminution de la quantit6 de 
m~tabolites phosphoryl6s ce qui affecterait indirecte- 
Inent la synth~se d'acide ascorbique. Cette hypoth~se 
rendrait compte du besoin en molybd~ne des plantes 
cultivdes en presence d'ammoniaque. 

Ce point de vue n'est pas partag~ par HEWITT 4° car 
la concentration en molybd6ne des plantes normales 
est trop faible pour qu'une action sur les phosphatases 
alcalines puisse 6tre notable. En outre on n'observe 
aucun effet du molybd6ne sur la phosphatase acide 
lorsque les feuilles sont soumises A l'infiltration d'une 
solution de cet 616ment. 

POSSINGHAM 122 a 6galement provoqu6 des d6ficiences 
molybdiques chez la tomate et il a 6tudi6 les variations 
du phosphore organique et du phosphore inorganique 
chez des plantes carencdes et chez des plantes traitdes 
par le molybd6ne. I1 a constat6 que le rapport entre ces 
deux formes ddcroit de fa~on marqude chez les plantes 
carene6es et que l'addition de molybd6ne au milieu de 
culture cause l 'augmentation de la quantit6 de phos- 
phore organique. 

Nous avons donc 1"~ un ensemble de donndes qui 
plaide en faveur d'une association entre le molybd6ne 
et le m6tabolisme du phosphore. Nous savons peu de 
chose par contre sur la spdcificit6 d'action du molyb- 
d~ne et nous ignorons k quel stade il intervient. 

I1 en est de m6me d'une action possible du molyb- 
dSne sur le mdtabolisme de la chlorophylle. L~ aussi les 
donndes sont insuffisantes pour permettre de conclure 

une action directe bien que certaines exp6riences 
permettent d 'y penser 4°. 

II reste un dernier point ~ examiner, Le molybd~ne 
est-il associ6 ~ des syst6mes enzymatiques chez les 
animaux sup6rieurs? Nous pouvons rdpondre affir- 
mativement en ce qui concerne la xanthine-oxydase 
qui catalyse l 'oxydation de l 'hypoxanthine en xan- 
thine et de la xanthine en acide urique. 

Les exp6riences de WESTERFELD et R I C H E R T  1 ~  les 
men,rent ~ conclure que la formation d'une quantitd 
normale de xanthine-oxydase dans le foie des jeunes 
rats d6pend d'un facteur alimentaire qui serait en 
relation avec le groupe prosthdtique de cet enzyme. 
DE RENZO et al. v2L devaient montrer par la suite qu'il 
s'agit du molybd6ne qui, ingdr6 ou injectd, provoque 
l'augmentation de l'activitd enzymatique. Aucun autre 
61~ment ne peut remplacer le molybd~ne dont Faction 
est donc hautement sp6cifique. Ces rdsultats ont 
6galement 6t6 trouvds par un autre groupe de cher- 
cheurs ~2~. 

La nature m6tallofiavoprot6ique de la xanthine- 
oxydase, qu'elle soit extraite du lait ou du foie, devait 
ensuite fitre d6montr6e et tousles rdsultats concordent 
en ce qui concerne la nature du m~tal qui est le molyb- 

t20 E. J .  HEWtTT et S. C. AGARWAt.A, Nature  169, 545 (195.1). 
12t D. SI't~NCER, Aust.  J .  biol. Sci. 7, 151 (1954). 
12~ j .  V. POSSINGIIAM, Aust.  J .  biol.  Sci. 7, 2~1 (1954). 
123 W. W. WESTERFELD et l.). A. RICIIERT, Science t09, 68 (19.t9). 
i l l  E. C. DE RENZO et  aL, J .  Am. chore. Soc. 75, 753 (195.q). 
1~ D. A. RtCIIERT et W. W. WESTEtiVt~LO, J .  blol. Chem. ~.o3, 915 

(1953). 
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d~nea26-~°; cet ~16ment se retrouve lid h l 'enzyme 
cristallis6131-134. 

Les pr6parations purifi6es ~ partir du lait catalysent 
aussi l 'oxydation des ald6hydes et du DPNH et celles 
qui proviennent du foie ~galement, L'enzyme est donc 
semblable h bien des points de vue ~t l'ald6hyde- 
oxydase du foie 135,136. 

La xanthine-oxydase intervient dans le catabolisme 
des purines. Mais elle intervient aussi dans le m&a- 
bolisme de l'histamine convertissant le fl-imidazolyl- 
ac6talddhyde, qui provient de sa ddgradation, en acide 
imidazolylac6tique, produit que l'on trouve dans les 
urines des mammif6res et qui est 6galement form6 au 
cours du m6tabolisme de l'histidine ~ .  L'importance 
du molybd~ne pour le m6tabolisme animal apparalt 
ainsi clairement. 

VI. Conclusions 

Nous avons vu que le molybd~ne est associ6 ~ des 
processus qui sont d'une importance capitale pour le 
m6tabolisme des &res vivants. Dans certains cas le 
r61e de cet 6Mment a dt6 reli6 de fa~on tr~s pr&ise au 
fonctionnement de m&anismes essentiels qui int6- 
ressent directement l 'agriculture et t '&onomie. Ceci ne 
signifie nullement que le r61e du molybd~ne soit limit~ 

ces m&anismes, et il est tr~s possible qu'il inter- 
vienne dans d'autres r6actions comme certaines don- 
n&s le laissent d~jA supposer. Mais quoi que nous 
r~serve l 'avenir nous pouvons d~s maintenant affirmer 
qu'il est n&essaire de pouvoir d&eler les carences 
molybdiques afin de pouvoir y rem~dier. C'est ce qui 
fera l 'objet de la deuxi~me partie de cette revue 13s. 

Zusammen/assung. Durch seine Beteiligung an der 
Reduktion der Nitrate und an der Aufnahme yon 
Stickstoff, spielt das Molybd5n eine erhebliche Rolle 
im Cyclus dieses Elements. Aus diesem Grunde ist es 
nfitzlich, diejenigen Stoffwechselprozesse zu kennen, 
an denen das MolybdAn entscheidend beteiligt ist. Es 
ist das Ziel dieser Ubersicht, einen zusammenfassenden 

Einblick in den Stand unserer Kenntnisse auf dem Ge- 
bier dieses Oligoelements zu geben; eine chronologi- 
sche Betrachtung erlaubt uns, zuerst diejenigen bio- 
chemischen Vorg~inge zu betrachten, ffir die seine 
Einwirkung als gesiehert gilt. 

Die Gesamtheit der Arbeiten fiber die Nitratreduk- 
tion lassen darauf schliessen, class das Molybd~in 
spezifisch zur Funktion der Nitratreduktase geh6rt. 
Indem es integraler Bestandteil der aus Mikroorganis- 
men und h6heren Pflanzen extrahierten Nitratreduk- 
tase ist, kommt ihm eine Rolle im Elektronentrans- 
port, wetcher yon den Nitraten zu den Nitriten ftihrt, 
zu. Es handelt sich hier um die erste Stufe der Reak- 
tionen, die zur Ammoniakbildung ffihren. 

Man weiss schon lange, dass Molybd~tn zur Bindung 
des Luffstickstoffs benStigt wird. Unsere Kenntnisse 
fiber eine spezifische Beteiligung des Elements an 
diesem Vorgang verdankt man ]edoch neueren Ar- 
beiten, vor allem jenen, welche die Bindung yon Stick- 
stoff in zellfreien Extrakten zum Gegenstand haben. 
Diese Ergebnisse werden im Lichte der neuern Theo- 
rien fiber den Mechanismus der Stickstoffbindung be- 
sprochen. 

Abschliessend werden einige andere Reaktionen des 
pflanzlichen und tierischen Stoffwechsels betrachtet,  
an denen das Molybd~in Anteil hat. 
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